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我 们 在 研究 辱 形 科 香 茶 菜 属 植物 的 生理 活性 成 分 中 ， 从 东北 产 兰 葛 香 茶 菜 [Rab- 
dosia japonica (Burm。f.) Hara var。 glaucocalyx (Maxim。) Hara] 叶 的 乙醚 提 
取 物 分 到 了 两 个 新 的 二 蔬 成 分 ， 定 名 为 兰 昔 甲 素 和 乙未 (glaucocalyxin A & B)， 根 
据 光谱 和 化 学 证 据 ， 其 结构 分 别 确定 为 [和 工 。 

兰 草 甲 素 具 下 列 数据 ， CsoHssO4 《M1*332)s mp.220 一 222C8 [wo ]80-182.9。(C 
=0.246, CHCls)y UV 和 了 8，231lnm (e 7589)s IR vsio2， 3230 (OH) ，1727 
(>CO) ，1709，1649 (与 环 外 次 甲 基 共 示 的 五 元 环 酮 ) cm-!。 其 CMR 数 据 表明 存在 
三 个 甲 基 ， 五 个 次 甲 基 ， 五 个 亚 甲 基 ， 三 个 四 取代 碳 ， 两 个 燃 碳 和 两 个 糙 基 碘 。 (指定 
见 结构 式 T) 。 

上 述 数据 和 其 PMR 光 谱 中 于 5 6.16 和 5.43ppm 的 两 个 宽 单 尝 和 于 81.10 (6H，s ， 
2 xMe) 和 1.15 (3H, s ，Me) 的 三 个 叔 甲 基 信号 建议 兰 查 甲 素 具有 香 茶 菜 属 二 莫 典 型 
的 15- 氧 -16- 贝 壳 杉 烯 (ent-15-oxo-16-kaurene) 骨架 513。 其 质谱 中 有 与 umbrosin AC2) 
相似 的 较 强 碎片 离子 察 m/ z 194 (ChHO:) 和 176 (CuHiaO:) ,表明 另 一 个 凑 基 在 A 
环 。 其 PMR 谱 中 有 两 个 与 羟基 同 碳 的 质子 信号 【54.85 (1H, br s),4.35 (1H，dd， 
J 三 6，10Hz) ]， 这 两 个 仲 羟基 在 室温 下 不 被 贝克 曼 试 剂 氧 化 ， 表 明 存在 分 子 内 氢 
键 。5 4.85 的 质子 信号 ， 可 假定 为 14c-H， 由 于 与 13xc-H 之 间 的 双 面 夹 角 接近 90”， 
所 以 不 显示 裂 分 。 5 4.35 的 质子 信号 ， 可 假定 为 7B-H， 上 述 假定 由 生成 了 7,14- 丙 酮 
缩合 物 〈 下 ) 而 得 到 证 实 。 其 CMR 谱 中 C, 具 有 不 寻常 的 低 的 花 学 位 移 (5 46,8 ppm)， 
说 明 Cs 受到 了 邻 位 关 基 的 去 屏蔽 效应 ， 可 知人 A 环 淡 基 在 Cs 位 ， 与 文献 值 [3] 相 一 致 。 
至 此 ， 兰 划 甲 素 的 结构 可 用 工 式 玫 示 。 

兰 坦 乙 素 工 ，CHs0s (M+*3743 mp。 190—192C;C a $127.9° (C=0.203, 
CHCl,); OY "MRR 2 (e7885); IR vANai°!,3510, 1735,1723, 1700,1640, 
1240 cm-'; 其 PMR 谱 中 除了 84.85 (1) 的 宽 单 罕 向 低 场 位 移 至 35.95， 以 及 于 
?2.00 出 现 了 一 个 乙酰 氧 基 信和 号外， 其余 与 兰 苯 甲 素 极为 相似 。 因 此 ， 可 以 认为 兰 葛 乙 
素 是 兰 葛 甲 素 的 14- 乙 酰 化 物 。 把 兰 昔 甲 素 和 兰 葛 乙 素 分 别 乙酰 化 ， 得 到 相同 的 乙酰 化 
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物 玉 ， 从 而 证 实 了 两 者 的 相互 关系 。 由 于 14B- 卷 基 变 成 乙酰 氧 林 后， 分 子 内 氨 键 已 不 
复 存 在 ， 所 以 兰 莹 乙 素 在 室温 下 可 被 贝克 晕 试 剂 氧 化 为 三 酮 V，8 4.20ppm (1H，dd， 

J 二 6，10Hz) 的 78- 也 信号 消失 。 综 上 事实 ， 兰 坦 乙 素 可 用 工 式 表示 。 
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兰 警 甲 素 CMR 数 据 8/ppm” 兰 葡 乙 案 CMR 数 据 (3/ppm) 
《以 CDCls + CH3OH 为 溶剂 ) (以 CDCls 为 溶剂 ) 
we : : 
各 ry ni Mo i 
[So 4 RP Mg 
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熔点 用 kofler 显 微 焙 点 仪 测定 ， 未 校正 。 薄 层 层 析 用 硅胶 G 硬 板 ， 以 氯仿 : =7 : 
.3 丙酮 展开 ，1 : 1 硫酸 水 液 喷雾 后 烘 烤 显 色 。 紫外 光谱 用 UV-210 型 仪 测 定 。 红外 
光谱 用 IR-450 型 仪 测定 。 核 磁 共振 谱 用 Brucker WH-90 型 仪 测定 ， 以 TMS 为 内 标 。 
质谱 用 MAT311A 型 仪 测定 。 
六 公斤 兰 莹 香 茶 菜 叶 粉 (1979 年 7 月 采 自 辽宁 千 山 和 沈阳 东 陵 ) 用 乙醚 于 索 氏 提取 
器 中 回流 提取 ， 回 收 乙醚 得 绿 棕 褐 色 乙醚 抽 提 物 。 以 5 升 甲醇 溶解 ， 活 性 碳 (150 克 x 3) 
回流 脱色 得 淡 棕 红色 透明 深 波 ,回收 溶剂 至 干 得 181 克 琥珀 色 粘 稠 状 总 抽出 物 。 抽 出 物 用 
石油 本 〈bp.60 一 90?C) 处 理 ， 得 一 省 醉 〈1.1 克 ) (结构 待 报 ) ; 取 一 小 部 分 石油 醚 不 
溶 部 分 过 中 性 氧化 馈 柱 ， 以 茶 洗 脐 ， 依 次 得 到 兰 蔓 乙 素 2.8 克 ， 兰 昔 甲 素 2.1 克 。 
1. 兰 昔 甲 素 ， 以 乙酸 乙 酯 重 结晶 得 无 色 针 晶 ，mp.220 一 222C，[c ]3-182.9 (C 
二 0.246，CHCl.)， CH:sO,， 计 算 值 ，C，72.26，H，8.49; M，332; 实测 值 ，C， 
71.98; H, 8.56; M+，332。UTV MBiQH, 231 nm (e7589) 9 IR vasi°!, 3230, 
1727，1709，1649，1250，1126，1082，944，721cm 1。 MS mJ]z, 332 (M+)，315 
(M+-OH)，314 (M+-H:O)，299 (M*-H,O0-CHs) ，296 (M*-2H,O0) ，286，281 
(M+-2H:O-CH。) ，271，257，253，243，229，215，201，194 (MT7-A 环 ) ，176 
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(Mt-A 环 -H:O)，163，158 (M+-A 环 -2HsO)，153，148，138 《A 环 ，CsHu0)， 
135, 133, 131, 123, 121%*, PMRS 《CDCL) , 1.10 6H, Ss, 2 YMe), 1.15 
BH s, Mo) 3 3.10 (1H, m, 13a-H), ge35 SCHyR da 6 10HZ, 7B- 
日 )，4.45 (2H，br s， 可 被 D,O 交 换 , 2 xOH) ，4.85 (1H，br s，1l4a-H)，5。43 和 
6.16 (各 1H，br s，17-H:)。CMR 数 据 及 指定 见 工 式 。 

2. 兰 昔 乙 素 ， 以 乙酸 乙 酯 -石油 醚 重 结晶 得 白色 粒 晶 ，mp，190 一 192*C， [ac ] 80- 
127.9”(C ==0.203，CHC1s) ，CssHsoOs， 计算 值 ;, C, 70.56; H, 8.08; M, ,374 
实测 值 ，C, 69.50; H，8.058 M*, 374。 UV A5408, 232 nm (e7885); TR Ni 
3510, 1735, 1723, 1700, 1640, 1240, 1080, 1026, 934, 720 cm-!, MS m/z, 374 
(M+*), 356 (M+*-H,O0), 332 (M*-Ketene), 315 (M*-OAc), 314 (M+-HOAc)， 
299 (M*-HOAc-CH,), 296 (M*-HOAc-HsO0),286, 281 (M+-HOAc-H:O-CHas)， 
271，268，260，253，243，229，215， 201， 194 (M+*-Ketene-A 环 ) ， 187， 176， 
(M*-HOAc-A 环 )，163; 148，138 (A 环 ，CsE,0) 137, 135, 134, 121……。 
PMR 8 (CDCl,); 1.10, 1.12, 1.21 (各 3H, s,3 xMe), 2.00 (3H, s ，OAc)， 
3.13 (1H, ms W134-H), 4»20 (1H, dd, J = 6, 10Hz, 7B-H), 5.95 (1H, br sy 
14a-H)，5。.43 和 6。18 (各 1H，br s，17-H,)。CMR 数据 及 指定 见 工 式 。 

, 兰 药 甲 素 丙 酮 缩合 物 页 的 制备 ， 溶 200 毫 克 兰 葛 甲 素 于 20 毫 升 无 水 丙酮 中， 加 入 
2 克 无 水 CuSO, 在 水 浴 上 回流 七 天 ， 东 层 检查 已 缩合 完全 ， 常 法 处 理 得 210 毫克 无 色 
针 晶 置 。mp。229?C, CosHssO4, UV NREe3, 231.5 nm (e8240); IR vAaa°', 1737, 
1720, 1653, 1255, 1200, 1163, 1120, 997, 936 cm-!,。 PMR 8 (CDCls) ，1.08， 
1 12,, 1.215( 备 3 1 , 3%Me), 59 的 T1560 (各 3H; ,ss 二 920< 肥 9)，3.08 (1H, 
m, 13a-H), 4.22 (1H, dd, J = 8, 11iHz, 7B-H), 4.60 (1H br s, 140-H) ， 
5.41 和 6.18 (各 1H, br s，17-H,)。 

4, 兰 昔 甲 素 和 乙 索 的 乙酸 酯 下 的 制备 ， 兰 苯 甲 素 和 乙 素 各 100 毫克 分 别 用 3 毫升 乙 
本 -吡啶 (V/V，1 3: 1) 室温 下 乙 酌 化 ， 放 置 过 夜 ， 常 法 处 理 。 得 到 的 乙酰 化 物 薄 层 
检查 Rf 值 相 同 ， 熔 点 一 致 ， 混 合 熔 点 不 下 降 ，IR 光谱 完全 重合 。 都 得 到 了 相同 的 乙酰 
物 到 。mp。82 一 84208 CHaOi UV NREQF, 231.5 nm (£2665)s" IR vB2, 2950, 
2870，1737，1730，1705，1646，1460，1384，1367，1250， 1056， 1043; 940; 883 
cm-!1。PMR 8 (CDCls), 1.08,，1.12,，1.22 (各 3H，s ，3 xMe),，1697，2。05( 各 
3H, s, 2 xOAc), 3.10 (1H, m, 13a-H),5.27 (1H, dd, J = 6, 10Hz, 7B-H), 
5.97 (1H, br’s,14Q-H)，5.43 和 6.16 (各 1H, br s .17-H,)。 

5. 三 酮 V 的 制备 ， 深 100 毫 克 兰 苯 乙 素 于 10 毫 升 再 本 中 ,室温 搅拌 下 缓慢 滴 加 贝克 曼 
氧化 剂 至 不 再 被 还 原 为 止 ， 放置 一 夜 后 ， 滴 加 甲醇 以 破坏 过 量 的 氧化 剂 ， 常 法 处 理 得 91 
毫克 三 酮 (VY)。mp。80°C，C2sHisOs, UV 入 融 9z 230 nm (e4994), IR MWea°'s, 
1740,1705, 1648,1240, 1225, 1190, 1040, 1015; 725 cm-!。 PMR 8 (CDC!,), 
1.07 (6H, s, 2 xMe), 1%47 (3H; s; Me), 1.98 (3H, s, OAc) 3.18 (1H, 
m, 130-H), 5.78 (1H, br s, 14a-H),，5.46 和 6.21 (各 1H, br s, 17-H,) 。CMR 
数据 及 指定 另 文 报导 。 
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ABSTRACT 


Two new diterpenoids having an ent-kaurene-skeleton, glaucocalyxin A and 

B, have been isolated from the ethereal extract of the leaves of Rabdosia japonica 

(Burm。f。) Hara var, glaucocalyx (Maxim。) Hara (Labiatae) collected in the 

Northeast of China, Their structures were established (7R，14R)-ent-7， 14-dihy- 

droxy- (-) -kaur-16-en- 3 ，15-dione (I) and its 14-monoacetate (I) by spec- 
troscopic and chemical evidences，respectively。 


